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Abstract of FR 2681 534 (A1) 

Colloidal solutions concentrated in a non aqueous solvent of monocrystalli ne and aggregated particles 
having a hydrodynami c diameter from 2 to 1 0 nm, of oxides of metals M of the groups 1 b to 7b, 8 and 
lanthanides, compiexed by a tigand susceptible of complexing said metals in the form of alcoxides 
particularly. Said solutions are obtained by complexing, by the ligand, the alcoxide of metal M in non 
aqueous solvent medium, hydrolysis and poly condensation by means of a strong acid and heating. 
Utilization of said solutions to the production of oxide films. 
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Solutions colloTdales concentrees de particules monocrlstalllnes non agregees d'oxydes d© metaux, 
precede de preparation et leur application a I'obtentlon de films. 

(57) Solutions colloTdales concentrees dans un solvant 
n5n-aqueux de particuJes monocristaillnes non agregees 
de dia metre hydrodynamique de 2 a 10 nm, d'oxydes de 
metaux M des groupes 1 b a 7b, 8 et lanthanides, a I'etat 
complaxe par un llgand susceptible de complexer lesdits 
metaux sous forme d'alcoxydes notamment. 

Ces solutions sont obtenues par complexation par le li- 
gand de i'alcoxyde de metal M en milieu solvant non- 
aqueux, hydroryse et polycondensation a Paide d'un acide 
fort et chauffage. 

Utilisation de ces solutions a Pobtention de films d'oxy- 
des. 
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Solutions colloidal es concentrees de particules monocristallines 
mm agregees d'oxydes de meteuk^ leur precede de preparation 
et leur application a I'obteatioa de films 



La present© invention a pour objet des solutions colloidales 
concentrees de particules monocristallines non agregees d'oxydes de 
metaux de preference tetravalents, leur precede de preparation a partir 
notamment d f alcoxydes desdits metaux et leur application a l'obtention 
de films pour la protection de surfaces on 1 5 elaboration, de couches 
optigues. 

....a ■ « 

II s'agit de solutions cplloidales concentrees de particules 
monocristallines non agregees de' 1 metaux de preference tetravalents , 
solutions caracterisees en ce qu^elles sont constitutes : 

-de 1 a 30 %, de preference de 10 a 20 % de leur poids de 
particules monocristallines non. 'agregees de diametre hydrodynamique de 
1 5 ordre de 2 a 10 run, de preference de I'ordre de 2 a 4 nm, d'oxydes de 
metaux M des groupes 1 b a 7 b, 8 et Tanthanides de la classification 
periodique, a I'etat complexe par un ligand susceptible de complexer 
lesdits metaux M sous forme de j leurs derives de formula (I) 
hydrolysables et polycondensables 

M(Y)n (I) 
formula ou M a la definition ci-dessus, n represente la valence dudit 
metal M et ou les radicaux y sqnt semblables ou differ ents et 
representent les groupes 

«. -OR ou R est un radical alkyle lineaire ou ramifie en C1-C18, 
de preference en C1-C4, ou phenyle ' , 

* -XouX est un halo gene* du chlore de preference 

. -0-C-R ou R est un radical alkyle lineaire ou ramifie en 
ll 
0 

C1-C18, de preference en C1-C4, ou phenyle 
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le nombre de radicaux -O-C-R ou = 0 etant tou jours inferieur a 

8 

la valence du metal M ; il est de preference de 1 ou 2 suivant la nature 
du metal. 

- dans un solvant non-aqueux. 

Parmi les metaux M on peut citer notamment les metaux tetravalents 
tels que Zr, Ti, Hf , Ta, Ce IV 

Ceux-ci sont presents dans les composes de formule (I) notamment 
sous la forme d'alcoxydes tels que qu'ethoxydes, propoxydes 

Parmi les ligands on peut citer les derives presentant au moins un 
groupement fonctionnel du type radical carboxyle, £ dicarbonyle, a ou p 

hydroxycarboxy le , structure cetoester, cetoamine, diol 

_ . _ On _peut__mentionner. _a titre. -dlexemple 1 'acetylacetone, l'acide. 
mandelique, 1 1 acide salicyligue 

Des types particuliers de ligand peuvent etre constitues par des 
ligands "monomeres" presentant au moins un groupement fonctionnel 
ethyleniquement insature susceptible de polymer iser par voie 
radicalaire. 

A titre d 1 exemples de ligands "monomeres" on peut citer 1 1 aceto 
acetoxyethylmetnacrylate, I 1 a hydroxymethacrylate de metbyle, l 1 acide 
methacrylamino-4 ou -5 salicylique, I 1 acide acrylique, 1' acide 
methacrylique , 1 1 allylacetylacetone, 1 * acetoacetate d ' allyle . * ♦ 

Ledit solvant non-aqueux est par exemple un alcool aliphatique en 
C1-C5 (ethanol, propanoic butanol — ), un solvant polaire tetrahydro - 
furanne, dimethylformamide, carbonate de propylene. } un solvant 
aromatique ( toluene , benzene . ) , aliphatique (cyclohexane — )- 

Lesdites solutions colloidales faisant l'objet de 1 8 invention 
peuvent etre preparees selon un precede caracterise en ce que % 

1 ) on realise la complexation en milieu solvant non-aqueux dudit 
compose de formule (I) par un ligand dudit compose de formule (I), le 
rapport mo lair e ligand/M etant de I'ordre de 0,4 a 1,5, de preference de 
I'ordre de 0,8 a 1,2. 

2) on realise 1 1 hydrolyse et la polycondensation du complexe forme 
a I'aide d 8 une solution aqueuse d'un acide fort se dissociant 
completement dans 1 1 eau, soluble dans le milieu et non complexant du 
compose de formule (I), 
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, le rapport molaire eau/M etant de 1 1 ordre de 5 a 200, de 
preference de I s ordre de 10 a 15, 

* le rapport molaire acide/M etant de 1 8 ordre de 0,2 a 1 , de 
preference de l f ordre de 0,7 a 1. 

3) on chauffe le polycondensat obtenu a une temperature de I 8 ordre 
de 20 a 80°C / de preference de 1 'ordre de 60 a B0°C, jusqu'a 
cristallisation des particules de polycondensat . 

L 1 operation de complexation est favorablement realisee a 
temperature ambiante avec une concentration de compose de formule X dans 
le solvant de 1 1 ordre de 0,1 a 2 moles de metal/litre, de preference de 
1 9 ordre de 1 mole de metal/litre. 

Des exemplds de compose de formule I, de ligand et de solvant 
non-aqueux ont deja ete mentionnes ci-dessus. 

L 8 operation d'hydrolyse-polycondensation est favorablement realisee 
a une temperature de 1 1 ordre de 20°C ; elle dure generalement de I 1 ordre 
d'une heure ; on obtient un sol de particules amorphes d* oxydes 
metal ligues dont la surface est protegee par les complexants . 

Comme exemple d' acide on pent citer 1 1 acide parato luenesul f onique , 
1 1 acide tr i f luoroacet ique , 1 1 acide trifligue 

La presence d'un acide fort se dissociant completement dans I'eau 
et dont 1 1 anion n'est pas complexant du derive de formule (I) est 
indispensable ; il a ete en effet constate qu'en 1' absence d'un tel 
acide, la solution colloxdale obtenue apres chauffage est constitute de 
particules d 1 oxydes amorphes et non de particules d' oxydes cristallines* 

Le sol transparent obtenu apres hydrolyse-polycondensation en 
milieu acide fort est ensuite chauffe jusqu'a formation de monocristaux 
non agreges, presentant un diametre hydrodynamique de 1 1 ordre de 2 a 10 
nm, de preference de 1 ! ordre de 2 a 4 nm. 

L ? operation de chauffage dure generalement de 1' ordre de 1 heure a 
24 heures, 

Une variante particulierement interessante du procedi consiste a 
realiser les etapes d B hydrolyse-polycondensation et de chauffage 
simultanement ou guasi-simultanement* 

Les solutions colloidales concentrees de particules cristallines 
non-agregees d 1 oxydes de metaux faisant 1'objet de 1 1 invention peuvent 
etre utilisees pour I'obtention de films d'oxydes pour : 



2681534 

4 

- la protection de surface par revetements (protection refractaire 
ou hydrophobe, passivation, des aeiers 

- 1* elaboration de couches optiques anti-reflets • 

- 1 • elaboration de couches de porosite controlee pour 1 9 elaboration 
de films a variation ou gradient d'indice de refraction. 

La presente invention a egalement pour objet les sols ou gels de 
polymeres mixtes organiques-inorganiques obtenus par polymerisation 
organique a une temperature de I'ordre de 20 a 100°C en presence d'un 
amorcetsr susceptible de se dissocier par voie thermique ou photochimique 
en radicaux libres, des solutions colloxdales concentrees de particules 
monocristallines non agregees ci-dessus decrites obtenues en met t ant en 
oeuvre comme ligand un ligand "monomere" . ' 

l*s milieu de polymerisation organique pent en outre renfermer de 0 
a 99;5~"%r ^de preference de 0 a ~75~ % d'au ' moxns" un comcwxomgre 
copolyaer isable , exprime par rapport au poids total de monomeres (ligand 
monomere +• comonomeres ) * 

La texsperature de polymerisation organique est choisie en f onction du 
type d'amorceur et de la temperature de dissociation de ce dernier* 

la quantite d'amorceur mise en oeuvre peut etre de 1'ordre de 0 P 1 a 
5 % em poids par rapport aux monomeres ( ligand monomere + comonomeres ) , 
de preference de I'ordre de 1 a 2 %. 

Parmi les amorceurs pouvant etre mis en oeuvre on peut citer : 

- les azonitriles, comme le 2,2 f - azobis ( isobutyronitrile) , le 
1 , 1 * - azobis ( cyclohexane -1-carbonitrile) — 

- les peroxydes organiques tels que le peroxyde d 1 acetylcyclohexane 
sulfonyle, le peroxydicarbonate de bis (2 - ethylhexyle) , le 
peroxydicarbonate de diisopropyle, le peroxyde de bis (2,4 - dichloro 
benzoyle) , le perpivalate de t-butyle, le peroxyde de benzoyle, le 
peroxyde de lauroyle, le peroxyde d'octanoyle, le 1,1 dit-butyl peroxy 
3,5,5 trimethylcyclohexane, le peroxyde de dicumyle, le 
peroxydicarbonate d l isopropyle — 

- les photoamorceurs de polymerisation radicalaire, tels que les 
alcoxyacetophenones, les baloacetophenones, les a - hydroxy 
acetogisenones , les ethers de benzoine, les oximes de benzoyle, les 
oxydes d 1 acy Iphosphines , les composes azoxques du type de ceux 
mentiomes ci-dessus . * . 
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Si desire, 1 9 operation de 'polymerisation organique pent etre 
realisee en presence de 0 a 5 I en^poids par rapport au(x) monomere{s) 
d'un agent limiteur de chaxne tels que les alky lmercaptans , les 

hydrocarbures halogenes 

5 Parmi les comonomeres susceptibles de copolymeriser avec ledit 

ligand monomers, on peut citer : 

- les monomeres vinylaromatiques (styrene, vinyltoluene- • • ) 

- les hydroxyalkylesters d 1 acides a - 0 insatures (acrylates ou 
methacrylates d ' hydroxyalkyle • ♦ ♦ ) 

10 - les acides carboxyliques a ~ (3 insatures (acide acrylique, 

methacrylique . * » ) 

- les esters insatures/ d l acides carboxyliques (acetate de vinyle, 
propionate de vinyle, versatate de vinyle , „ . ) 

- le chlorure de vinyle ou de vinylidene 

15 - ceux presentant des fonctions nitriles (acrylonitrile , . . ) , 

amides (acrylaraide, methacry lamiide v> * . } — 

- les monomeres di ou poly f one tionnels tels que les dienes 
conjugues (butadiene le di\riiiylbenzene et ses derives — . 

Lesdits sols ou gels de pbXymeres xuixtes organiques-inorganiques 
20 peuvent avantageusement etre utilises comme materiaux d 1 interface ou 

d* adhesion entre un material ; ceramique et un mat§riau polymere 
organique* 

Les exemples suivants sont donnSs a titre indicatif et ne peuvent 
etre consideres comme une limite de 1 ! esprit de l 1 invention. 



25 
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Exemple 1 : - 

On prepare un complexe de n-proppxyde de zirconium en mettant en 
presence : 



- 2,65 ml d e acety lace tone (acac), 

- 11 ml de propanol, 

~ 10 ml d'une solution a 70 % en poids de tetra n-propoxyde de 

• "4 

zirconium dans le n-propanol, 
35 ce qui correspond 

• aux concentrations molaires [Zr] = 1,05 M 

. [acac] cs 1,08 M 
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- la protection de surface par revetements (protection refractaire 
ou hydrophobe, passivation des aciers . - . ) 

- l f elaboration de couches optigues anti-reflets. 

- 1* elaboration de couches de porosite controlee pour 1 ' elaboration 
de films a variation ou gradient d'indice de refraction. 

La presents invention a egalement pour objet les sols ou gels de 
polymeres mixtes organiques-inorganiques obtenus par polymerisation 
organique a une temperature de I'ordre de 20 a 100°C en presence d'un 
amorceur susceptible de se dissocier par voie thermique ou photochimique 
en radicaux libres, des solutions colloxdales concentrees de particules 
roonocristal lines non agregees ci-dessus decrites obtenues en mettant en 
oeuvre comme ligand un ligand "monomere" . / 

Le milieu de polymerisation organique peut en outre renfermer de 0 
-a- 99,5- de -preference- de 0 a -75 % d B au moins- un - comonomere- 
copolymerisable, exprime par rapport au poids total de monomeres (ligand 
monomere + comonomeres ) - 

La temperature de polymerisation organique est choisie en fonction du 
type d ? amorceur et de la temperature de dissociation de ce dernier. 

La quantite d 8 amorceur mise en oeuvre peut etre de I'ordre de 0,1 a 
5 % en poids par rapport aux monomeres (ligand monomere * comonomeres), 
de preference de I'ordre de 1 a 2 %. 

Parmi les amorceur s pouvant etre mis en oeuvre on peut citer : 

- les azonitriles, comme le 2,2 1 - azobis ( isobutyronitrile ) , le 
1,1' - azobis ( cyclohexane -1 -carbonitrile) — 

- les peroxydes organiques tels que le peroxyde d 1 acetylcyclohexane 
sulfonyle, le peroxydicarbonate de bis (2 - ethylhexyle) , le 
peroxydicarbonate de diisopropyle, le peroxyde de bis (2,4 - dichloro 
benzoyle) , le perpivalate de t-butyle, le peroxyde de benzoyle, le 
peroxyde de lauroyle, le peroxyde d'octanoyle, le 1,1 dit-butyl peroxy 
3,5,5 tr imethylcyclohexane , le peroxyde de dicumyle, le 
peroxydicarbonate d 1 isopropyle . „ . 

- les photoamorceurs de polymerisation radicalaire, tels que les 
alcoxyacetophenones , les haloacetophenones, les a - hydroxy 
acetophenones, les ethers de benzoxne, les oximes de benzoyle, les 
oxydes d 1 acylphosphines , les composes azoxques du type de ceux 
mentionnes ci-dessus • . . 
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Si desire, 1 B operation de polymerisation organique peut etre 
realises en presence de 0 a 5 % en poids par rapport au(x) monoraere(s) 
d s un agent limiteur de chaine tels que les alky Imercaptans , les 
hydrocarbures halogenes . . „ 

Parmi les comonomeres susceptibles de copolymeriser avec ledit 
ligand monom&re, on peut citer : 

- les monomeres vinylaromatiques (styrene, vinyl toluene. • . ) 

- les hydroxyalkylesters d 1 acides a - 0 insatures (acrylates ou 
methacrylates d'hydroxyalkyle ) 

- les acides carboxyliques a - (3 insatures (acide acryiique, 
methacrylique . . * ) 

- les esters insatures/ d 1 acides carboxyliques (acetate de vinyle, 
propionate de vinyle, versatate de vinyle ♦ . , ) 

- le chlorure de vinyle ou de vinylidene 

- ceux presentant des fonctions nitriles (acrylonitrile . . - ) , 
amides (acrylamide, methacrylamide 

- les monomeres di ou polyfonctionnels tels que les dienes 
conjugues (butadiene ) , le divinylbenzene et ses derives . . . . 

Lesdits sols ou gels de polymeres mixtes organiques-inorganiques 
peuvent avantageusement etre utilises comrae materiaux d a interface ou 
d 8 adhesion entre un materiau ceramique et un materiau poly mere 
organique. 

Les exemples suivants sont donnes a titre indicatif et ne peuvent 
etre consideres comme une limite de l 1 esprit de l f invention. 

Exemole 1 : 

On prepare un complexe de n-propoxyde de zirconium en mettant en 
presence : 

- 2,65 ml d 1 acetylacetone (acac) , 

- 11 ml de propanol, 

- 10 ml d'une solution a 70 % en poids de tetra n-propoxyde de 
zirconium dans le n-propanol, 

ce qui correspond 

• aux concentrations molaires [Zr] = 1,05 M 

[acac] = 1,08 M 
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* a un rapport molaire acac/Zr « 1,032 
La solution obtenue est hydrolysee et polycondensee a I'aide d'une 
solution d'acide paratoluenesulfonique (APTS) en concentration 
variable ; la quant it e d'eau present© correspond a un rapport molaire 
H20/Zr de 10. 

Le sol obtenu est chauffe a differentes temperatures pendant une 
heure. 

On obtient un sol contenant 11 % de son poids de particules 
cristallisees non - agregees dont le diametre hydrodynamique determine 
par diffusion quasi-elastique de la lumiere figure au tableau I. 

/ 

TABLEAU I 





Diametre hydrodynamique (nm) des 




particules apres chauf fage a 


H + /Zr 












22°C 


43°C 


60°C 


80°C 


0,18 


5 


3 


3 


5 


0,54 


3 


3 


4 


3 


0,72 


3 


3 


4 


3 


0,82 


3 


3 


4 


4 


1,09 


3 


3 


4 


4 



L'etat cristallin du produit est confirme par diagramme de 
Debye-Scherrer et par la presence de plans reticulaires visibles par 
etude en M.E.T ( Micro scopie electronique a transmission) . 

La non - agregation des particules est confirmee par 1 T etude 
comparee des tailles mesurees par diffusion quasi-elastique de la 
lumiere et celles mesurees par M«E.T„ 



Exemple 2 
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On repete 1' operation decrite a l'exemple 1 en mettant en oeuvre 
les differ ents reactifs selon les conditions suivantes 

£n-propoxyde de Zr] = 1,97 M acac/Zr = 0,37 

[acac] =s 0, 70 M 

[propanol] = 5,02 M propanol/Zr = 2,1 



[eau] = 20 M 
H "7zr = 0,7 



On obtient apres 1 heure de chauffage a 60 °C, un sol de particules 
mono cristallines non - agregees presentant un diametre hydrodynamique 
de 6 nm ; sa concentration en poids de particules monocristallines est 
de 20 %<, 

Bxemple 3 

On repete 1* operation decrite & l f exemple 1 en mettant en oeuvre du 
n-propoxyde de Zr pur (au lieu d 8 une solution dans le propanol), selon 
les conditions suivantes : 

[n-propoxyde de Zr] = 2,48 M acac/Zr = 0,43 

[acac] = 1,07 M 



[propanol] = 1,45 M 



propanol/Zr ■ 0,58 
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[eau] = 25 M 
H"7zr = 0,7 

On obtient apres 1 heure de chauffage a 60°C, un sol de particules 
monocristallines non - agregees <> 

Exemple comparatif 

On repete 1 7 operation decrite a I'escemple 1, an realisant 
1' hydrolase et la polycondensation en l f absence d* APTS. 

On constate qu 1 apres chauffage le sol obtenu est constitue de 

particules aiaorphes. ...„._- 
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1) - Solutions colloidales concentrees de particules monocr is tal lines 
non agregees de metaux, solutions caracterisees en ce gu'elles sont 
constitutes : 

- "de 1 a 30 % de leur poids de particules monocristallines non 
agregies de diametre hydrodynamique de l'ordre de 2 a 10 na, d'oxydes de 
metaux M des groupes 1 b a 7 b, 8 et lanthanides de la classification 
periodigue, a l'etat complexe par un liguand susceptible de complexer 
lesdits metaux H sous forme de leurs derives de formule (I) 
hydrolysables et polycondensables : 

M (Y)n (I) 

formula ou M a la definition ci-dessus, n represente la valence dudit 
metal M et ou les radicaux 2 sont semblables ou differents et 
representent les groupes : 

-OR ou R est un radical alkyle lineaire ou ramifie en C1-C18 
ou phenyle, 
. -x ou X est un halogene, 

. -o-C-R pu_R es.t .un-cadical alkyle. lineaire.. on ramifie. en 



o 

C1-C18 ou phenyle, 
• » 0 

le nombre de radicaux O-C-R ou » O etant tou jours inferieur a 

O 

la valence du metal m, 

- dans un solvant non aqueux. 

2) - Solutions colloidales selon la revendication 1 caracterisees en ce 
que le derive de formule I est un ethoxyde ou propoxyde de Zr, Ti, Hf , 
Ta, CelV. 
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3) - Solutions colloxdales selon la revendication 1 ou 2 caracterisees 
en ce que ledit ligand presente au moins un radical carboxyle, (3 
dicarbonyle, a ou $ hydroxy carboxyle , ou une structure cetoester, 
cetoaraine, ou diol. 

4) - Solutions colloxdales selon 1'une quelconque des revendications 
precedentes caracterisees en ce que ledit ligand est 1 ! ace ty lace tone, 
I'acide mandelique, I'acide salicylique, 

5) - Solutions colloxdales selon la revendication 3 caracterisees en ce 
que ledit ligand est un ligand "monomere" presentant au nioins un 
groupement fonctionnel ethyleniquement insature susceptible de 
polymeriser par voie radicalaire, 

6} - Solutions colloxdales selon la revendication 5 caracterisees en ce 
que le ligand 11 monomer e" est 1 1 acetoacetoxy ethy lme thacry late, I'd 
hydroxymethacrylate de methyle, I'acide methacrylamino -4" ou -5 
salicylique, I'acide acrylique, i'acide methacrylique, 

1 1 ally lacetylacet one, 1 1 acetoacetate d'allyle. 

7) - Solutions colloxdales selon I'une quelconque des revendications 
precedentes caracterisees en ce que le sol van t nan aqueux est un alcool 
aliphatique en C<j - C§, un solvant polaire, un solvant aromatique ou 
aliphatique. 

8) - Procede de preparation de solutions colloxdales faisant l'objet de 
la revendication 1, caracterise en ce que i 

1) on realise la complexation en milieu solvant non-aqueux dudit 
derive de formule (I) par un ligand dudit derive de formule (I), le 
rapport molaire ligand/SS etant de 1 1 ordre de 0,4 a 1,5. 

2) on realise 1' hydroxy se et la polycondensation du complexe forme 
a 1 'aide d'une solution aqueuse d 8 un acide fort se dissociant 
completement dans l'eau, soluble dans le milieu et non complexant du 
compose de formule (I), 

le rapport molaire eau/M etant de 1 9 ordre de 5 a 200. 
» le rapport molaire acide/tt etant de 1 * ordre de 0,2 a 1. 
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3) on chauffe le polycondensat obtenu 4 une temperature de I'ordre 
de 20 a 8G°C jusqu'a cristallisation des particules da polycondensat. 

9} - Precede selon la revendication 8 caracterise en ce que le derive de 
formule I est un ethoxyde ou propoxyde de Zr, Ti, Hf , Ta, CelV. 

10) - Precede selon la revendication 8 ou 9 caracterise en ce que ledit 
ligand presente au rnoins un radical carboxyle, (3 dicarbonyle, a ou P 
hydroxycarboxyle, ou une structure cetoester, cetoamine, ou diol. 

11) - Precede selon 1 1 une quelconque des revendi cat ions 8 a 10 
caracterise en ce que ledit ligand est 1 1 acetylacetone, l f acide 
mandelique, 1 1 acide salicylique. 

12) - Precede selon la revendication 10 caracterise en ce que ledit 
ligand est un ligand "monomere" presentant au moins un groupement 
fonctionnel ethyleniquement insature susceptible de polymeriser par voie 
radicalaire. 

13) - Procede selon la revendication 12 caracterise en c® que ledit 
ligand "monomere" est 1 1 acetoacetoxyethylmethacrylate , 1 1 a 
hydroxymethacrylate de methyle, l 1 acide me thacryl amino -4 ou -5 
salicylique, l r acide acrylique, 1 ' acide methacrylique, 
1 1 allylacetylacetone , 1 1 acetoacetate d f allyle — 

14) - Procede selon l r une quelconque des revendications 8 a 13 
caracterise en que le solvant non aqueux est un alcool aliphatique en Cf 
- C$, un solvant polaire, un solvant aroraatique ou aliphatique • 

15) - Procede selon I'une quelconque des revendications 8 a 14 
caracterise en ce que I 1 operation de complexation est realisee a 
temperature ambiante avec une concentration de derive de formule I dans 
le solvant de 1'ordre de 0,1 a 2 moles de metal /litre- 

16) - Procede selon I'une quelconque des revendications 8 a 15 
caracterise en ce que 1" acide fort mis en oeuvre pour realiser 
I'hydrolyse et la polycondensation est X* acide paratoluenesulfonique, 
1 ' acide tr i f luoroace t ique , 1 1 acide triflique. ; 
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17) - Precede selon I'une quelconque des revendications 8 a 16 
caracterise en ce les etapes d*hydrolys@-poly condensation et de 
chauffage sont realisees simultanement ou quasi-simultanement. 

5 18) - Sols ou gels de . polymeres mixtes organiques-inorganiques obtenus 

par polymerisation organique a une temperature de I'ordre de 20 a 100°C 
en presence d B un amorceur susceptible de se dissocier par voie thermique 
ou photochimique en radicaux libres, des solutions colloxdales 
concentrees de particules monocristallines non agregees faisant I'objet 

10 de la revindication 5 ou 6, solutions colloxdales renferraant en outre de 

0 a 99,5 I d'au moins un comonomere copolymer i sable, exprirae par rapport 
au poids total de monomeres, 

19) " - Sols "ou gels de polymeres mixtes selon la revendication 18 
15 caracterises en ce que la quantite d ! amorceur raise en oeuvre est de 

I'ordre de 0,1 a 5 % en poids par rapport aux monomeres. 

20) - Utilisation des solutions colloxdales faisant I'objet de l'une 
quelconque des revendications 1 a 7 pour l f obtention des films d'oxydes. 

20 

21) - Utilisation des sols ou gels de polymeres mixtes faisant I'objet 
de la revendication 18 ou 19 corame materiaux d' interface ou d f adhesion 
entre un materiau ceramique et un mater iau polymer e organique. 

25 
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